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Abstract: 

DE 4209159 A 



Sealing compsns. (I) contain as main components (A) urethane prepolymer having active, free NCO gp. 
content 1-6% (all pts. wt.), prepd. by reacting polyol with excess polyisocyanate. (B) vinyl polymer 
contg. siloxy gp. of formula (I). Rl, R2, R3 (same or different) = 1-4C alkyl or Ph with no. average mol. 
wt. 3000-30,000. (C) partly inactivated solid polyisocyanate obtd. by inactivating 0.2-10% NCO gps. in 
solid polyisocyanate with inactivating agent. ("Sealing compsns." include adhesives and protecting 
coatings). 

USE/AD VANTAGE - In prodn. of motor vehicles and in building industry, partic. for sealing glass 
windows to metal or plastic substrates on prodn. lines. Temporary supporting means for articles to be 
bonded together are not required as (I) can be pre-cured rapidly by heat for complete curing by moisture, 
(I) have good storage stability. 
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One pack heat precurable moisture-curing sealant comprises (a) a urethane prepolymer contg. 1-6 wt.% 
NCO, prepd. by reacting polyol and excess polyisocyanate; (b) a vinyl polymer contg. -0-Si(Rl)(R2)R3 
(where Rl-3 are each 1-4C alkyl or Ph), and having 3000-30000 number average Mn; and (c) a partially 
inactivated solid isocyanate prepd. by inactivating 0.2-10 wt.% of isocyanate with an inactivating agent. 

Pref. (b) is incorporated in a molar ratio of OH produced by hydrolysis of vinyl polymer to active free 
isocyanate of (a) of 0.5:10. 

USE/ AD VANTAGE - For adhering parts in automobiles and in the construction industry. Precurable at 
relatively low temp., in a short period of time with moisture in air. No requirement for temporary 
holding means. 
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© In der Warme vorhartbare. durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse 



) Es wird eine in der Warme vorhartbare. durch Feuchtigkeit 
hartende Abdichtungsmasse des Einkomponenten-Typs be- 
schrieben, weiche als Hauptkomponenten enthait: 
(A) ein Oreihan-Prapolymeres, das einen Gehatt an aktiver. 
freier Isocyaoatgruppe (NCO) von 1 bis 6 Gew.-4b aufweist 
und das durch Umsetzung eines Polyols und einer uber- 
schussigen Menge einer aromatischen Polyisocyanatverbin- 
dung hergestelU worden ist. 

(8} ein Vinylpoiymeres. das eine Siloxygruppe enthalt und 
em zahlendurchschnittliches Molekulargewicht von 3000 bis 
30000 aufweist. und 

(C) eine teilweise inaktivierte, teste Polyisocyanatverbin- 
dung 

Die Abdichtungsmasse kann bei relativ niedriger Temperatur 
innerhalb kurzer Zeit vorgehartet werden und mit Feuchtig- 
keit m Luft gehartet werden. Sie ist zum Verkleben verschie- 
dener Teile in Kraftfahrzeugen und in der Bauindustrie 
verwondbar, ohne daS vorubergehende Befestigungsein- 
richtungen verwendet werden miissen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine in der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse des 
Einkomponenten-Typs. Sie betrifft insbesondere eine Urethan-Abdichtungsmasse des Einkomponenten-Typs 
5 die enthait: 

(A) ein Urethan-Prapolymeres, das eine spezifische Menge an aktiver, freier Isocyanatgruppen enthait. 

(B) ein Vinylpolymeres, das eine Siloxygruppe in dem Molekul enthait und ein zahlendurchschnittliches 
Molekulargewicht von 3000 bis 30 000 aufweist, und 

io (C) eine teilweise inaktivierte. feste Poiyisocyanatverbindung, die durch zweckmaBige Stufen gehartet 
werden kann, d.h„ sie kann mit Feuchtigkeit und/oder durch Erwarmen bei 80°C oder hoher gehartet 
werden. 

Beispielsweise kann sie durch Erwarmen auf eine Temperatur von 80 bis !00°C wahrend 5 bis 10 Minuien, 

is wodurch eine Anfangs-Haftfestigkeit erzeugt wird, teilweise gehartet werden. und sie kann dann mit Feuchtig- 
keit vollstandig gehartet werden. Der Ausdruck "Abdichtungsmasse" umfaBt in der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls eine "Klebstof fmasse" sowie eine Schutzanstrich- und Versiegelungsmasse. 

Die Befestigung von Fensterglas und einigen Teilen urn das Fenster bei der Bandherstellung von Kraftfahr- 
zeugen ist in der Vergangenheit weit fortgeschritten. Mit der Entwicklung dieser Technologie haben sich die 

20 Substrate, die an Glas befestigt bzw. verklebt werden mussen, teilweise verandert von beschichteten Stahlplat- 
ten zu Kunststoffsubstraten. 

Unter diesen UmstSnden muQ die Abdichtungsmasse oder der Klebstoff bei Raumtemperatur oder relativ 
niedriger Temperatur vorhartbar sein, insbesondere muB er mindestens teilweise innerhalb einer kurzen Zeitpe- 
riode schnell reagieren und vorhartbar sein und so eine zeitweilige Haltewirkung aufweisen. Zu diesem Zweck 

25 wurden Zweikomponenten-Abdichtungsmassen, die ein Polyol und ein Urethan-Prapolymeres enthalten, und 
Einkomponenten-, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmassen, die eine Kombination aus einem Urethan- 
Prapolymeren und verschiedenen Amin- oder Metallkatalysatoren entha!ten t vorgeschlagen. Jedoch besitzen die 
zuerst erwahnten Zweikomponenten-Abdichtungsmassen eine schlechte Verarbeitungsfahigkeit, und daher hat 
ihr Bedarf abgenommen. Die Hartungsgeschwindigkeit der letzterwahnten Einkomponenten-Abdichtungsmas- 

30 sen, die durch Feuchtigkeit.harten, reicht nicht aus. Es wurde weiterhin vorgeschlagen, die aktive, freie NCO- 
Gruppe des Urethan-Prapolymeren unter Herstellung der warmehartenden Einkomponenten-Abdichtungsmas- 
se zu maskieren, aber das dabei verwendete Maskierungsmittei besitzt eine hohe Dissoziationstemperatur, und 
somit kann die Abdichtungsmasse nicht bei niedriger Temperatur gehartet werden. 

Die Anmelderin hat ausgedehnte Untersuchungen durchgefuhrt, urn eine verbesserte. bei niedriger Tempera- 

35 tur in der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse des Einkomponenten-Typs zur 
Verfugung zu stellen. die ausreichende Eigenschaften besitzt. Die Anmelderin hat gefunden, wenn eine Kombi- 
nation aus einem spezifischen Urethan-Prapolymeren und einem Vinylpolymeren. das eine hydrolysierbare 
Siloxygruppe enthait, und weiterhin eine teilweise inaktivierte, feste Poiyisocyanatverbindung a!s Hauptkompo- 
nente verwendet wird. die gewunschte, in der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungs- 

40 masse erhalten werden kann, die durch Erhitzen bei relativ niedriger Temperatur vorgehartet werden kann und 
die dann mit Feuchtigkeit gehartet werden kann. Das heiBt, es wurde gefunden. daB in einer solchen Abdich- 
tungsmasse die Siloxygruppe des Vinylpolymeren durch Feuchtigkeit in Luft unter Bildung einer Hydroxygrup- 
pe hydrolysiert wird und andererseits die teilweise inaktivierte, feste Poiyisocyanatverbindung durch Erhitzen 
bei 80 bis 100°C aktiviert wird und mit der obigen Hydroxygruppe des Vinylpolymeren reagiert, wobei die 

45 'Anfangs-Klebefestigkeit erhalten wird. Die Hydroxygruppe des Vinylpolymeren reagiert dann mit der aktiven, 
freien Isocyanatgruppe des Urethan-Prapolymeren, wobei eine teilweise Hartung der Masse erfolgt, und dann 
reagiert die verbleibende aktive, freie Isocyanatgruppe mit Feuchtigkeit in der Luft, und dadurch hartet die 
Masse voll?tandig. Die erfindungsgemaBe Masse besitzt auBerdem eine ausgezeichnete Lagerungsstabilitat. 
Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine verbesserte, in der Warme vorhartbare. 

50 durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse des Einkomponenten-Typs zur Verfugung zu stellen. die bei 
vergleichsweise niedriger Temperatur innerhalb kurzer Zeit vorhartbar ist und die eine ausgezeichnete An- 
fangs-Haftfestigkeit und ausgezeichnete Lagerungsstabilitat aufweist. ErfindungsgemaB soli eine in der Warme 
vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse des Einkomponenten-Typs zur Verfugung gestellt 
werden, die ein Urethan-Prapolymeres. das eine aktive, freie Isocyanatgruppe aufweist, ein Vinylpolymeres, das 

55 eine hydrolysierbare Siloxygruppe aufweist, und eine teilweise inaktivierte, feste Poiyisocyanatverbindung 
enthait. 

Gegenstand der Erfindung ist eine in der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse 
des Einkomponenten-Typs, die als Hauptkomponente enthait: 

60 (A) ein Urethan-Prapolymeres, das einen Gehalt an aktiver, freier Isocyanatgruppe (NCO) von 1 bis 
6 Gew.-o/o aufweist und das durch Umsetzung eines Polyols und einer uberschussigen Menge einer Poiyiso- 
cyanatverbindung hergestellt worden ist. 
(B) ein Vinylpolymeres, das eine Siloxygruppe der Formel: 

65 
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worin Rj. Rj und Rj gleich oder unterschiedlich sind und je cine Niedrig-(Ci -QJ-alkyl- oder Phenylgruppe 
bedeuten, in dem Molekul aufweist und ein zahlendurchschnittliches Molekulargewicht von 3000 bis 30 000 
besitzt, und 10 
(C) eine teilweise inaktivierte, festc Polyisocyanatverbindung, worin 0,2 bis 10 Gew.-% der Isocyanatgruppe 
(NCO) des festcn Polyisocyanats durch Umsetzung mit eincm inaktivierungsmittcl inaktiviert sind. 

Das Urethan-Prapolymere (A), das bei der voriiegenden Erfindung verwendet wird, wird durch Umsetzung 
eines Polyols und einer uberschussigen Menge einer Polyisocyanatverbindung hergestellt. is 

Das Polyol umfaBt Polyalkylenetherpolyole, Polyesterpolyole, Polycarbonatdiole, Polylactonpolyole, Polytet- 
ramethylenglykole und ahnliche, die difunktionell oder trifunktionel! sind. Besonders bevorzugte Polyole sind 
Polyalkylenethertriole mit einem zahlendurchschnittlichen Molekulargewicht von 5000 bis 30 000 aufgrund ihrer 
Lagerungsstabilitat und Nicht-Schaumungseigenschaften. 

Die Polyisocyanatverbindung umfaBt aromatische Polyisocyanatverbindungen, wie 2.4- oder 2,6-Tolylendiiso- 20 
cyanat. 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat. Xylylendiisocyanat und ahnliche; aliphati- 
sche Polyisocyanatverbindungen, wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexandii- 
socyanat und ahnliche; alicyclische Polyisocyanatverbindungen, wie Isophorondiisocyanat, Methylcyclohexan- 
2.4- (oder -2.6-)diisocyanat, 4.4'.Methylenbis-(cyclohexylisocyanat) ? U-Di-{isocyanatmethyl)-cyclohexan und 
ahnliche. Besonders bevorzugte Verbindungen sind aromatische Polyisocyanatverbindungen wegen ihrer 2 s 
Schaum-Inhibierungseigenschaften und der Aufrechterhaltungder physikalischen Eigenschaften. 

Die Umsetzung des Polyols und der Polyisocyanatverbindung erfolgt unter an sich bekannten Bedingungen, 
beispielsweise bei 50 bis 90° C wahrend 03 bis 5 Stunden, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Reaktions-Akti- 
vierungskatalysators. wie Dibutylzinndilaurat, DibutylzinnmaleatZinnOO-octat, Bleioctenat, tertiaren Aminver- 
bindungen und ahnlichen, wobei ein Urethan-Prapolymeres mit einem NCO-Gehalt von t bis 6 Gew.-%, bevor- 30 
zugt 2 bis 4 Gew. o/o, erhalten wird. Wenn der NCO-Gehalt des Urethan-Prapolymeren unter 1% liegt, besitzt 
die erfindungsgemaBe Masse eine schlechtere Lagerungsstabilitat (Erhohung der Viskositat oder Auftreten 
einer Gelbildung). und andererseits. wenn der NCO-Gehalt uber 6% liegt. zeigt das Produkt ein signifikantes 
Schaumen. bedingt durch die Reaktion mit Feuchtigkeit, die in der Masse enthalten ist 

Das Vinylpolymere (B). das die Siloxygruppe der zuvor angegebenen Formel in dem Molekul enthalt, wird 35 
beispielsweise durch Polymerisation eines Siloxygruppen enthaltenden Vinylmonomeren allein oder zusammen 
mit einem copolymerisierbaren Monomeren in einem L6sungsmittel. wie einem aromatischen Ldsungsmittel 
(beispielsweise Toluol. Xylol usw.), einem Acetat-L6sungsmittel (beispielsweise Ethylacetat. Butylacetat, Cello- 
solveacetat usw.). einem Keton-Losungsmittel (beispielsweise Methylethylketon, Methylisobutylketon usw.), in 
Anwesenheit eines Radikal-Polymerisationsinitiators (beispielsweise Azobisisobutyronitril. Di-t-butylperoxid, 40 
Benzoylperoxid usw.) durchgef uhrt Das Vinylpolymere, das eine Siloxygruppe enthalt, besitzt ublicherweise ein 
zahlendurchschnittliches Molekulargewicht (Mn) von 3000 bis 30 000. Wenn Mn unter 3000 liegt, besitzt die 
fertige Abdichtungsmasse ungenUgende physikalische Eigenschaften, und andererseits, wenn es uber 30 000 
liegt, besitzt das Vinylpolymere eine geringere Vertraglichkeit mit dem Urethan-Prapolymeren (A), und weiter- 
hin wird die Lagerungsstabilitat verschlechtert. 45 

Das Siloxygruppen enthaltende Vinylmonomere, das bei der obigen Umsetzung verwendet wird. kann bei- 
spielsweise- sein: Trimethylsiloxyethylacrylat oder -methacrylat (das Acrylat oder das Methacrylat wird im 
folgenden in Form des abgekurzten Ausdrucks "(Methjacrylat" bezeichnet).Trimethylsiloxypropyl(meth)acrylat, 
Trimethylsiloxybutyl(meth)-acrylat, Triethylsiloxyethyl(meth)acrylat, TributylsiloxypropyI(meth)acrylat. Triphe- 
nylsiloxyalkyl(meth)acry!at und ahnliche Verbindungen. so 

Beispiele fur das copolymerisierbare Monomere sind ein Ester der (Meth)acrylsaure mit AlkyI mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen. Styrol. Vinyltoluol, t- Butyls tyrol, a-Methylstyrol, Glycidyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyet- 
hyl(meth)acrylat. (Meth)acrylnitril, Cyclohexyl(meth)acrylat, ungesattigte Carbonsauren (beispielsweise 
(Meth)acrylsaure. Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure usw.). Diester von Maleinsaure oder Fumarsaure, 
(Meth)acrylamid, N-alkoxymethylierte (Meth)acrylamide. N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, Phosphatgrup- 55 
pen enthaltende (Meth)acrylate, Vinylacetat, Hexafluorpropylen.Tetrafluorethyien und ahnliche. 

Einige der Vinylpolymeren, die eine Siloxygruppe enthalten. sind im Handel erhaltlich, beispielsweise "Acrydic 
HZ", hergestellt von Dainippon Ink K. Japan. 

In der erfindungsgemaBen, in der Warme vorhartbaren. durch Feuchtigkeit hartenden Abdichtungsmasse des 
Einkomponenten-Typs wird die Siloxygruppe, die in dem Vinylpolymeren (B) enthalten ist, durch Feuchtigkeit in 60 
Lufi unter Bildung einer Hydroxygruppe (OH) hydrolysiert, die mit der aktiven. freien Isocyanatgruppe der 
icilweise inakiivierten. festen Polyisocyanatverbindung (C) unter Erwarmen und weiter mil der aktiven, freien 
Isocyanatgruppe des Urethan-Prapolymeren (A) reagiert. wodurch die Masse gehartet wird. Aus diesem Grund 
werden das Urethan-Prapolymere (A) und das Vinylpolymere (B), das eine Siloxygruppe enthalt, in einem 
Molverhaltnis von NCO/OH von 0.5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 3, verwendet. 65 

Die teilweise inaktivierte. feste Polyisocyanatverbindung (C), die bei der voriiegenden Erfindung verwendet 
wird. wird durch Umsetzung einer festen Polyisocyanatverbindung nit einem Inaktivierungsmittel hergestellt, so 
dafl 0.2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, der NCO-Gruppen in der Polyisocyanatverbindung inakti- 
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viert sind. Wenn die Inakiivierung in cinem AusmaB unier 0,2 Gew.-o/o erfolgt, besitzt die erfindungsgemaQe 
Masse eine schlechtere Lagerungsstabilitat, wodurch eine Erhdhung der Viskositat und das Auftreten von 
Gelbildung in der Masse hervorgerufen werden. und andererseits, wenn der Inaktivierungsgrad uber lOCew -% 
liegt. besitzt die Masse nicht die gewunschte Anfangs-Haftfestigkeit. Die Inaktivierungsreaktion wird ublicher- 
5 weise bei einer Temperatur von 40 bis 60° C wahrend 0,5 bis 3 Stunden durchgefOhrt. 

Dl ?^!? gc . feste ^WwcyM^verbindung bedeutet eine Polyisocyanatverbindung mil einem Schmelzpunkt 
von 40 C Oder hoher, bevorzugt 80° C oder hdher, beispielsweise 1.5-Naphthalindiisocyanat, das Dimere von 
4.4 -Diphenylmethandiisocyanat, das Dimere von 2.4-Tolylendiisocyanat, 3.3'-Diisocyanato-4,4'-dimethy|.N,N- 
diphenylharnstoff, N,N'-Bis-[4-(4- oder -2-iso<7anatophenylmethyl)-phenyl]-harnstoff und ahnliche. Unter die- 
to sen ist das Dimere von 2.4-Tolylendiisocyanat besonders bevorzugt 

Das oben vervendete Inaktivierungsmittel umfaBt beispielsweise aliphatische Polyamine (beispielsweise Ethy- 
lendiamin, l-Amino-33^tnmethyN5-aminomethylcyclohexan t 33'-Dimethyl-4^diaminodicyclohexylmethan. 
Diethylentnamin. Methylnonadiamin usw.) ; Hydrazinverbindungen (beispielsweise Hydrazinhydrat. Methylhy- 
drazin, Ethylhydrazin. Hydroxyethylhydrazin, N.N'-Dimethylhydrazin usw.); Hydrazidverbindungen (beispiels- 
is weise Carbohydrazid. Ethylenbiscarbazat, P-Semicarbazidopropionsaurehydrazid, Isophoron-bis-semicarbazid 
usw.); Cuanidinverbindungen (beispielsweise Tetramethylguanidin, Pentamethylguanidin usw.); Amidinverbin- 
dungen (beispielsweise 1,2-Dimethyltetrahydropyrimidin, 1.8Diazabicyclo{5.4.0]undec-7-en. 1.5-Diazabicy- 
clol43.0Jnon.5-en usw.) und ahnliche, wovon 33'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan besonders bevor- 
zugt ist. 

20 Wenn die teilweise inaktivierte. feste Polyisocyanatverbindung (C) auf eine Temperatur von 80 bis 100°C 
ernitzt wird, werden die verbleibenden Isocyanatgruppen aktiviert und nehmen dann an der Reaktion mit der 
Hydroxygruppe (OH), die durch die Hydrolyse des Vinylpolymeren (B) gebildet wird, teil. Aus diesem Grund 
werden das Vinylpolymere (B), das eine Siloxygruppe enthalt. und die teilweise inaktivierte, feste Polyisocyanat- 
verbindung (C) in einem Molverhaitnis von NCO/OH von 0,5 bis 2 verwendet 

25 Die in der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse gemafl der Erfindung enthalt 
em Urethan-Prapolymeres (A), das Vinylpolymere (B), das eine Siloxygruppe enthalt, und die teilweise inakti- 
vierte, feste Polyisocyanatverbindung (C) und gegebenenfalls andere Zusatzstoffe. Die anderen Zusatzstoffe 
konnen beispielsweise sein: ein FQIlstoff, wie Kohlenstoff (beispielsweise Ferness Black, Thermal Black usw.), 
Kieselsaureanhydnd, Calciumcarbonat, Calciumcarbonat, dessen Oberfiache mit einer Fettsaure behandelt wur- 

30 de, Ton, Talk und ahnliche, die zuvor auf einen Wassergehalt von 0,05 Gew.-% oder darunter getrocknet 
wurden; einen Wetchmacher, wie Phthalate (beispielsweise Di-2-ethylhexylphthaIat. Diundecylphthalat, Butyl- 
benzylphthalat usw.), Tnmeilitate (beispielsweise 2-Ethylhexyltrimellitat usw.), Dicarboxylate (beispielsweise 
Dioctyladipat. DioctylsebacatDioctylazelat usw.) und ahnliche, die je einen Wassergehalt von 0.05 Gew.-% oder 
darunter besitzen; Ldsungsmittel zur Kontroile der Viskositat, thixotrope Mittel, Ultraviolett-Absorptionsmittel 

35 Antioxidantien, Farbstoffe und Pigmente. Mittel zum Klebrigmachen (beispielsweise Silan-Kupplungsmittel) 
und ahnliche. Diese anderen Zusatzstoffe konnen im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 2 OGew-Teilen 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Masse, vorhanden sein. 

Zur Beschleunigung der obigen Hydrolyse des Vinylpolymeren (B), das eine Siloxygruppe enthalt, kann man 
weiterhin andere Zusatzstoffe hinzugeben, wie saure Katalysatoren (beispielsweise Phosphorsaure, Phosphat, 

40 Pnosphit. Phosphat, das eine ungesattigte Gruppe enthalt, p-Toluolsulfonsaure oder ein Aminsalz davon, Ben- 
zoesaure.Tnchloressigsaure.Trifluoressigsaure. Naphthalindisulfonsaure oder ein Aminsalz davon usw.), Amine 
(beispielsweise Ethylendiamm, N-Mminoethyl-v-aminopropyltrimethoxysilan, Butylamin, Dibutylamin. t-Buty- 
lam.n, Hexylamin, Tnethylamin usw.). Alkyltitanate oder -octylate. Carbonsaure-Metallsalze (beispielsweise 
Dibutylzinndilaurat, Bleioctylat usw.), Sulfide (beispielweise Monobutylzinnsulfid, Dioctylzinnmercaptid usw.). 

45 orgariische Zinnverbtndungen des Mercaptid-Typs, Tetraethylammoniumnuorid, Casiumfluorid und ahnliche. 
Uer Zusatzstoff wird im allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis 2,0 Gew.-Teilen, bevorzugt 0,1 bis 0.5 Gew.-Tei- 
len bezogen auf 100 Gew.-Teile des Vinylpolymeren. das eine Siloxygruppe enthalt. zugegeben. 

Zur Verbesserung der Lagerungsstabilitat der Masse kann man auBerdem eine geeignete Menge eines an sich 
bekannten Mittels fur die Feuchtigkeitsabsorption hinzugeben, beispielsweise Trialkylorthoformiate (zum Bei- 

so spie Tnmethylorthoformiat, Tnethylorthoformiat, Tributylorthoformiat usw.). Trialkylorthoacetate (zum Bei- 
spiel Trimethylorthoacetat, Tnethylorthoacetat, Tributylorthoacetat usw.), Trialkylorthoborate (zum Beispiel 
I nbutylorthoborat, Tnethylorthoborat usw.), Tetraalkyl- (oder substituierte Alkyl-)silicate (zum Beispiel Tetra- 
metnylsilicat, Tetraethylsilicat, Tetra butylsilicat, Tetra.(2-methoxyethyl)-silicat. Tetra-(2-chlorethyl)-silicat usw.), 
letraphenylsilicat.TetrabenzylsiIicat,das Di-,Tri-. Tetra- oder Hexamere von Tetraethylsilicat oder hydrolysier- 

55 bare i hster dieser Silicate, Isocyanatgruppen enthaltende Verbindungen (beispielsweise Phenylisocyanat, 
und ahnHch^ < ^ anat ' Benzo,su,fen y lisoc y anat ' P-Toluolsulfonylisocyanat. Isocyanatoethylmethacrylat usw.) 

Die erfindungsgemaQe Masse, die die oben erwahnten Komponenten enthalt. d. h„ die ein Urethan-Prapoly- 
meres (A), ein Vinylpolymeres (B), das eine hydrolysierbare Siloxygruppe enthalt. und eine teilweise inaktivierte, 
teste Polyisocyanatverbindung (C) umfaBt. zeigt die gewunschte Anfangs-Haftfestigkeit durch Teilhartung in 
^"^cu" V ° n Feuchl, S f keil in Lufl und durch Erwarmen bei relativ niedriger Temperatur. wie 80 bis I00°C. 
wahrend 5 bis 10 Minuten [bedingt durch die Reaktion des Siloxygruppen enthaltenden Vinylpolymeren (B)/der 
teilwe.se maktmerten. festen Polyisocyanatverbindung (C) und die Reaktion des Siloxygruppen enthaltenden 
Vinylpolymeren (B)/des Urethan-Prapolymeren (A)J und die Masse kann vollstandig durch Umsetzung mit 
heucntigkeit bei Raumtemperatur gehartet werden, und somit sind die Hartungsstufen sehr gut rationalisiert. 
Die folgenden Beispiele und Bezugsbeispiele eriautern die Erfindung. 
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Beispiel 1 

(l)Herstellungeines Urethan-Prapolymeren 

Polyoxypropylenethylentriol mit einem Molekulargewicht von 12 000(3000 g) wird in einen Reaktor gegeben. 5 
der mit Slickstoffgas gespult wird. und dann wird es im Vakuum (unter 13 hPa) getrocknet. Nachdem bestatigt 
wurde, daB die Verbindung einen Wassergehalt unter 0.05% besitzt. wurde Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat 
(312 g) zugegeben und das Gemisch hei einer Temperatur von 80 ±5°C im Vakuum wahrend SStunden 
umgesetzt. Nach der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt, wobei ein Urethan-Prapolymeres mil 
einem NCO-Gehalt von 2.2% und einer Viskositat von 36 000 Cps/20°C erhalten wurde. to 

(2) Herstellung der Abdichtungsmasse 

Ein Dimeres von 2,4-Tolylendiisocyanat (Schmelzpunkt: !45°C. 125 g) und 4,4'-Diamino-3.3'-dimethyldicy- 
clohexylmethan (1 .7 ) wurden in Anwesenheit von einem (CHz)s - Si - O-Gruppen enthaltenden Vinylpolymeren 15 
(Acrydic HZ-593, zahlendurchschnittliches Molekulargewicht: 6000, OH-Zahl: 36, hergestellt von Dainippon Ink 
K. K.) (900 g) bei 50° C wahrend 2 Stunden umgesetzt. wodurch die Polyisocyanatverbindung inaktiviert wurde 
(1.9 Gew..% des NCO wurden inaktiviert). Die entstehende Reaktionsmischung wurde zu dem Urethan-Prapo- 
lymeren. das bei der obigen Stufe ( 1 ) erhalten wurde (450 g), zugegeben [in dem Urethan-Prapolymeren und dem 
Vinylpolymeren NCO/OH - 4,24; und in der festen Polyisocyanatverbindung und dem Vinylpolymeren NCO/ 20 
OH - U9], und das Gemisch wurde unter Stickstoffgas gerlihrt, damit sich beide Komponenten gut Idsen 
konnten. Dazu wurde entwassenes Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (200 g) gegeben. Nach dem Ruhren des Gemi- 
sches wahrend 10 Minuten wurde getrocknetes Carbon Black (600 g) und getrocknetes Calciumcarbonat (300 g) 
allmahlich zu dem Gemisch gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Gemisch unter Ruhren im 
Vakuum (unter 13 hPa) wahrend 20 Minuten entgast, und dann wurden Xylol (70 g t filr die Kontrolle der 25 
Viskositat) und Bleioctylat (10 g, fur die Aktivierung der Hydrolyse und ebenfalls fur die Hanungsreaktion des 
Urethans) zugegeben, und das Gemisch wurde im Vakuum 10 Minuten geriihrt Die Abdichtungsmasse, die so 
erhalten wurde. wurde in eine versiegelte Aluminiumpatrone abgepackt. 

Bezugsbeispiel 1 30 

Auf gleiche Weise. wie in Beispiel 1(2) beschrieben, ausgenommen, daO ein Vinylpolymeres, das keine Siloxy- 
gruppe enthalt. d. h. ein Acrylpolyol (Acrydic Cu- 1 206, OH-Zahl: 30, hergestellt von Dainippon Ink IC K.) (100 g), 
ansielle des (CHj^- Si -O-Gruppen enthaltenden Vinylpolymeren (Acrydic HZ-593) (232) verwendet wird. 
wird eine Abdichtungsmasse hergestellt. 35 

Bezugsbeispiel 2 

Auf gleiche Weise, wie in Beispiel 1(2) beschrieben, ausgenommen, daB das (CH3)3- Si -O-Gruppen enthal- 
tende Vinylpolymere (Acrydic HZ-593, 232 ) weggelassen wird, wird eine Abdichtungsmasse hergestellt 40 

Experiment 

Die Abdichtungsmassen, hergestellt gemaB Beispiel 1 und den Bezugsbeispielen I und 2, werden den folgen- 
den Tests fur die Untersuchung der Eigenschaften iinterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 45 

• v 

(1 ) Hartbarkeit in der Warme (Adhasion) 

Als Substrate, die verktebt werden sollen (Breite 25 mm), werden eine Glasplatte, die mit einem Primer 
(Primer 435-40", hergestellt von Sunstar Giken K. K.) behandelt wurde, und eine beschichtete Stahlpiatte, die mit 50 
einem Primer (Primer 435-95. hergestellt von derselben Firma wie oben) behandelt wurde, verwendet. Die zu 
prufende Abdichtungsmasse wird auf diese Substrate in einer LSnge von 10 mm, Breite von 25 mm und Dicke 
von 5 mm aufgetragen, und die Substrate werden miteinander laminiert und dann durch Erwarmen bei 80°C 
wahrend 5 Minuten oder bei I00°C wahrend 10 Minuten vorgehartet. Danach werden die laminierten Substrate 
einem Test fur die Adhasionsfestigkeit unter Scheren (kg/cm 2 ) unterworfen, und die Adhasionsfestigkeit wird ss 
nach den folgenden Kriterien bestimmt: 

A: teilweise gehartet (Adhasionsfestigkeit unter Scheren: 0,8 bis 1,5 kg/cm 2 , 
A - O : Adhasionsfestigkeit unter Scheren: 2,0 bis 3,0 kg/cm 2 , 

O : vollstandig gehartet (Adhasionsfestigkeit unter Scheren: uber 5 mg/cm 2 ). . 60 

Die nach Bezugsbeispiel 2 hergestellte Abdichtungsmasse hartet bei den obigen Versuchsbedingungen nicht. 

(2) Lagerungsstabilitat 

65 

Die zu prufende Abdichtungsmasse wird in einem versiegelten Behalter bei einer Temperatur von 40°C 
wahrend ein bis drei Wochen oder bei 50° C wahrend zwei Wochen gelagert, und danach wird der Zustand der 
Masse gepruft und wie folgt bewertet: 
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O : gut (die Anderung der Viskositat liegt unter 10%), 
x :Celbildung. 



Tabelle 1 



io (I) Hartbarkeit in der Warme 
80°Cx10min 
100°Cx5min 

(2) Lagerungsstabilitat 
40°CxlWoche 
40°Cx2Wochen 
40°Cx3Wochen 

50°Cx2Wochen 



Beispiel Nr. 
1 



Bezugsbeispiel Nr. 
t 2 



A(l.0kg/cm J ) 
A- 0(2,3 kg/cm 2 ) 

O 
O 

o 



o 
o 

x 
x 
x 



nicht'gehartet(0,l kg/cm J ) 
nichtgehartet(0,l kg/cm 2 ) 

O 
O 
O 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Patentanspruche " 

1. In der Warme vorhartbare, durch Feuchtigkeit hartende Abdichtungsmasse des Einkomponenten-TvDs 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Hauptkomponenten enthalt: 

(A) ein Urethan-Prapolymeres. das einen Gehalt an aktiver, freier Isocyanatgruppe (NCO) von I bis 
6 Gew.-o/o aufweist und das durch Umsetzung eines Polyols und einer iiberschiissigen Menge einer 
Polyisocyanatverbindung hergestellt worden ist, 6 

(B) ein Vinylpolymeres, das eine Siloxygruppe der Formel: 

I 

— O — Si— R, 
I 

worin R, R 2 und R 3 gleich oder unterschiedlich sind und je (C, -C 4 )-Alky|. oder Phenyl bedeuten in 
dem Molekul aufweist und em zahlendurchschnittliches Molekulargewicht von 3000 bis 30 000 besitzt 
und ' 

( ,n^ eine nf i L Wei ? C inaktivierte » f «te Polyisocyanatverbindung, die durch Inaktivierung von 0 2 bis 
0 Gew.-o/o der Isocyanatgruppen durch Umsetzung einer festen Polyisocyanatverbindung mit einem 
Inaktivierungsmittel hergestellt worden ist 

2. Masse nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. daQ das Vinylpolymere (B). das eine Siloxygruppe 
enthalt. in e.nem Molverhaltn.s an Hydroxygruppe (OH), die durch Hydrolyse des Vinylpolymeren gebildet 
detwird ,Ver ' lsocvanat g™PPe des Urethan-Prapolymeren (A) (NCO/OH) von oj bis 10 verwen- 

3. Masse nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die teilweise inaktivierte, feste Polyisocyanatver- 
bindung (C) in emem Molverhaltnis von Isocyanatgruppe (NCO) nach der Warmeaktivierung der Polyiso- 
cyanatverb.ndung zu der Hydroxygruppe (OH), die durch Hydrolyse des Vinylpolymeren (B), das eine 
Siloxygruppe enthalt. geb.ldet wird. (NCO/OH) von 0.5 bis 2 verwendet wird 
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